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PREPARATION OF PSEUDOIONONES 



BACKGROUND OF THE INVENTION 



Field of The Invention J 

The invention relates to an improved process for preparing ketones, and more particularly relates to an 
improved process for preparing pseudotonones by the condensation of citral and a ketone. 



Brief Description of The Prior Art 

The prior art is replete with descriptions of methods and procedures for preparing pseudoionones by 
the condensation of citral with a ketone. Exemplary of such descriptions are those pertaining to the 
condensation of citral with acetone to prepare pseudoionone. 

Pseudoionone. also known as 6.10-dimethyl-3.5,9-undecatrien-2-one, is an unsaturated ketone useful as 
an intermediate in the synthesis of vitamin A and odorants (such as ionone). A number of synthetic routes 
for its preparation have been developed. Some of these routes, which give a less pure product, are based 
on treatment of oil of lemon grass and acetone with bleaching powder, cobalt nitrate, and alcohol [Ziegler. 
J. Prakt. Chem. [2] 57, 493 (1898); Tiemann. Ber. 31. 2313 (1898); Haarman. Riemer & Co.. German Patent 
73 0891 

' The route which has been used in the prior art to make relatively pure product is based on 
25 condensation of citral with acetone in the presence of a condensation catalyst. The condensation catalysts 
which have been used have been solutions of bases in solvents, usually in water or alcohol. A number of 
these prior art processes are summarized in Organic Syntheses, Collective volume 3. 750 and utilize as 
bases aqueous barium hydroxide, a solution of sodium ethoxide in ethanol. metallic sodium (which is 
predissolved in alcohol according to the primary reference), and alcoholic sodium hydroxide. U.S. Patent 
so 3 480 677 to Meuly et al. (Nov. 25. 1969) cites the use of aqueous sodium hydroxide in the condensation of 
citral with acetone. SdUS. Patent 3.840.677 to Gradeff (Oct. 8. 1974) cites the use of solutions of sodium 
hydroxide or sodium alkoxide in the condensation of citral with a ketone. The use of an aqueous sodium 
hydroxide solution as the catalyst for the citral-acetone condensation reaction has been commercially 
practiced These prior art processes provide relatively impure crude products which must be purified by a 
as painstaking and costly washing operation followed by a tractional distillation which must be done very 
carefully to remove close boiling by-products. Moreover, this requirement for distillation exposes the 
product to prolonged heating with formation of more by-products. The decomposition during distillation is 
aggravated by the presence of either the alkaline catalyst or any acid used to remove the alkaline catalyst. 
Moreover the processes of the prior art generally have given satisfactory yields only with the use of a large 
40 excess of acetone, typically 10-20 moles per mole of citral. thus cutting down the space yield of the 
process and requiring a large and costly plant for a commercial scale of production. 

The method of the present invention makes available a process for the preparation of pseudoionones 
with improved yields, at a rapid rate, and with simplified process operations. The product obtained is of a 

relatively high purity. k,.~=u. h 

45 The method of the present invention also has a number of other important advantages. Namely, it 
simplifies a following distillation requirement since the crude product is of high assay with less foreshot and 
less high boiling residues to be removed. Lower quantities of isocitral aldols are produced as by-products 
with consequent fewer high boiling by-products to be separated. It also permits a simple filtration removal of 
the unused catalyst, allowing at least part of it to be recycled. Also, it allows the unused excess ketone to 
so be recovered in a substantially anhydrous state (when the process is carried out under anhydrous 
conditions) facilitating recycle. The method of the invention is readily adaptable to continuous operation, 
using a packed column of catalyst, or a stirred vessel operated in continuous mode. 
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SUMMARY OF THE INVENTION 



The invention comprises a method of preparing pseudoionones of the formula:- 



H 3 C - C = CH - (CH 2 ) 2 
CH-, 



? H 3 

CH = CH 
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C 



c - c - 

! 



(I) 



wherein R« represents hydrocarbyl of from 1 to 25 carbon atoms, inclusive; R2 independently is selected 
from the group consisting of hydrogen and aliphatic hydrocarbyl of 1 to 10 carbon atoms, inclusive; and Ri 
and R2 when taken together with the two adjacent carbon atoms to which they are attached are members of 
an alicyclic ring, which comprises; the condensation of citral with a ketone of the formula:- 




(II) 

wherein R- and R2 have the meanings previously ascribed to them; in the presence of a catalytic proportion 
of lithium hydroxide. 

The term "hydrocarbyl" as used herein means the monovalent moiety obtained upon removal of a 
hydrogen atom from a parent hydrocarbon. Representative of hydrocarbyl are alkyl of 1 to 25 carbon atoms, 
inclusive, such as methyl, ethyl, propyl, butyl, pentyl, hexyl, heptyl. octyl. nonyl. undecyl, decyl, dodecyl, 
octadecyl. nonodecyl, eicosyl, heneicosyl. docosyl, tricosyl. tetracosyl, pentacosyl and the isomeric forms 
thereof; aryl of 6 to 25 carbon atoms, inclusive, such as phenyl, tolyl. xylyl, napthyl, biphenyl, tetraphenyi 
and the like; aralkyl of 7 to 25 carbon atoms, inclusive, such as benzyl, phenethyl. phenpropyl. phenbutyl. 
phenhexyl, napthoctyl and the like; cycloalkyl of 3 to 8 carbon atoms, inclusive, such as cyclopropyl, 
cyclobutyl, cyclopentyl, cyclohexyl, cycloheptyl, cyclooctyl and the like: alkenyl of 2 to 25 carbon atoms, 
inclusive, such as vinyl, allyl. butenyl, pentenyl. hexenyl, octenyl, nonenyl, decenyl, undececyl, dodecenyl. 
tridecenyl, pentadecenyl, octadecenyl, pentacosynyl and isomeric forms thereof. 

The method of the invention is particularly advantageous for preparing pseudoionone, methyl- 
pseudoionone, dimethylpseudoionone and ethylpseudoionone. 



DETAILED DESCRIPTION OF THE PREFERRED EMBODIMENTS OF THE INVENTION 

The method of the invention may be carried out by bringing the reactants together in stoichiometric 
proportions to effect condensation. Preferably a molar excess of the ketone of formula (II) is employed. 
Advantageously the mole ratio of ketone (II) to citral is from about 2:1 to 100:1; preferably 4:1 to 50:1. 

Citral, also known as 3,7-dimethyl-2.6-octadienal is a constituent of oil of lemongrass and also present 
m oils of verbena, lemon, and orange. It may be synthesized from isoprene or acetylene in several steps. 
Natural citral is a mixture of cis and trans isomers (Z and E isomers by newer nomenclature) also known as 
neral and geranial. Either isomer or a mixture of both in any proportion may be used in the process of the 
invention; likewise either the natural or synthetic citral may be employed. 

The ketones of the formula (II) given above are also well known as are methods of their preparation. 
Preferred ketones of formula (II) are those wherein R^ and R 2 are independently selected from the group 
consisting of branched or linear, saturated or unsaturated, aliphatic or cycloaliphatic hydrocarbyl of from 1 
to 20 carbon atoms, inclusive (most preferably 1 to 16 carbon atoms). 

Representative of preferred ketones of the formula (II) are: acetone, methyl ethyl ketone, methyl n- 
propyl ketone, methyl isopropyl ketone, methyl n-butyi ketone, methyl isobutyl ketone, methyl tert-butyl 
ketone, diethyl ketone, diacetyl, 2-methyl-2-hepten-6-one, acetophenone, cyclohexanone. cyclohexyl ethyl 
ketone, ben2yl methyl ketone, methyl propenyl ketone, ethyl propenyl ketone, mesityl oxide, propyl 




propenyi ketone, isobutylideneacetone, 2-methyl-2,4-heptadien-6-one, /3-ionone, farnesylacetone and 
geranylacetone. 

The process of the invention may be carried out under anhydrous conditions or in the presence of 
water, preferably under substantially anhydrous conditions. 

5 The catalyst, lithium hydroxide, employed in the method of the invention is a well known compound, 
commercially available. The catalyst may be employed in its anhydrous or its hydrated forms. 

Lithium hydroxide monohydrate is a catalyst most preferred because of an associated higher yield 
which may result from its very low solubility in the reaction mixture. The catalyst is employed in a catalytic 
proportion. The optimal proportion of catalyst to be employed is variable over a wide range, and may be 

70 determined by the desired reaction rate, reactor design, whether the reaction is to be carried out batchwise 
or continuously, and other such factors well known to those skilled in the art of catalytic reaction processes. 

In general, the catalytic proportion may be down to the 0.01 % level in the event relatively pure starting 
materials are employed based on the weight of citral reactant. The rate of the reaction appears to be 
independent of the amount of solid catalyst down to the proportion which serves to saturate the reaction 

15 mixture; in other words, the rate appears to depend on the dissolved catalyst and is not a heterogeneous 
reaction on the surface of the catalyst Accordingly, an upper limit on the proportion of catalyst used may 
be that which will dissolve to saturate the reaction mixture. However, the maximum amount of catalyst within 
the meaning of a "catalytic proportion" is only governed by practical circumstances and may be several 
times the weight of the reactants present in the reaction mixture at a given time. Since the reaction involves 

20 a substantially solid catalyst, adequate stirring or other means for attaining fluid movement should be 
provided to keep the catalyst in good contact with the reactants so that there is enough dissolved catalyst 
to attain a rapid rate of reaction. When the reactor vessel is a column packed with catalyst, the desired 
contact with a maximum proportion of catalyst is achieved by movement of the reactants through the 
column. 

25 The mode of carrying out the process of the invention may be either batchwise or continuous. In the 
batchwise mode, the catalyst is stirred with the liquid reactants and at the end of the reaction it may be 
filtered out and the remaining solution separated to obtain the desired product, employing conventional 
techniques. It is economically advantageous to distill off the unreacted excess ketone (II) for recycle. To 
render the product pseudoionone more stable to distillation, it is preferred to remove the catalyst and to 

30 neutralize any that remains dissolved by addition of a weak acid such as carbon dioxide. Lithium hydroxide 
is particularly well adapted to removal at the end of the reaction by filtration, since it has very limited 
solubility in the reaction product mixture. 

The process of the invention may be carried out at a temperature of from about -20* C. to about 240* C. 
although the range of -10*C. to 150* C. is preferred. At the higher reaction temperatures the reaction times 

35 will be shorter. Progress of the condensation may be followed by conventional analytical technique, such as 
by gas chromatograph analysis. The reaction period of the reaction is from 5 minutes to 100 hours or more, 
preferably from 30 minutes to 10 hours, depending on the reaction temperature and the reactivity of the 
starting compounds. 

The process may be carried out at atmospheric or superatmospheric pressure, for example at 
40 pressures of from 1 to 100 atmospheres. The pressure and temperature are chosen so that the reaction 
mixture is liquid. 

The process may be carried out in the absence of solvents or in the presence of a solvent which is 
inert. The term "inert solvent" means a solvent for a reactant which does not enter into or adversely affect 
the desired course of the condensation. Of course, the stoichiometric excess of ketone preferably used in 
45 the method of the invention may also function as a solvent for particular aldehydes. 

Representative of other inert solvents are: dialkyl ethers such as di-n-butyl ether, aliphatic hydrocarbons 
such as ligroin. or aromatic hydrocarbons such as toluene or xylene. The solvent may be used in an 
amount which is about twice to five times by weight the sum of the weights of the starting components. 

Since some of the product compounds formed by the method of the invention may be sensitive to air it 
so has proved to be advantageous to carry out the reaction while excluding air, for example under an 
atmosphere of nitrogen or argon. 

Advantageously, the reaction mixture will be held at the reaction conditions until 90°b or more of the 
citral has reacted. 

In the continuous mode of carrying out the process of the invention, the catalyst may be placed in a 
55 column or other vessel through which the mixed reactants are passed at such a rate and for such a time 
that, preferably, over about 90 % of the citral reacts. Then the effluent solution may be passed, optionally 
by way of a crude product storage vessel, to a recovery still wherein the excess ketone is stripped off for 
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possible recycle. The residual product is then preferably freed of dissolved catalyst by treatment with weak 
acid such as carbon dioxide, filtered free of any remaining solids, and then distilled to isolate the product. 

The following examples describe the manner and process of the invention and set forth the best mode 
contemplated by the inventor for carrying out the invention but are not to be construed as limiting. 

5 

EXAMPLE ,1 

A mixture of 2.0 g citral (95%, 12.5 mmol), 15.0 g acetone (259 mmol) and 4.0 g lithium hydroxide 
w monohydrate (95 mmol., 7.6 equiv.) was refluxed with stirring and samples taken for analysis at various 
times. The results are given in Table 1 . below: 




TABLE 1 



75 


GC AREA % RESULTS 




Component 


Reaction Time (min) 


Final 
Product Oil 


20 




30 


98 


148 


198 


273 






Diacetone ale. 


13.2 


11.0 


9.4 


9.6 


12.4 


9.0 




Neral 


15.4 


7.2 


3.4 


2.3 








Geranial 


25.1 


10.2 


4.6 


3.1 


1.4 


1.3 


25 


Pseudoionone 


27.4 


45.4 


54.0 


51.8 


53.2 


54.5 



The mixture was filtered, the solids washed with acetone, and combined filtrates treated with carbon dioxide 
and then evaporated under vacuum. The residual yellow oil weighed 2.76 g and was found by GC analysis 
to contain 77.8 wt % pseudoionone, corresponding to a yield of 89.5 mole %. 
30 Reduction of the amount of lithium hydroxide monohydrate to as low as 0.19 equivalents gave a 
comparably high pseudoionone yield. 87.0%. This indicates that the reaction is catalyzed by dissolved 
lithium hydroxide and the amount required is just enough to saturate the solution at reflux temperature. 



35 Example 2 

This example demonstrates the improvement obtained by using lithium hydroxide over the prior art 
aqueous sodium hydroxide. 

40 

Reaction A - lithium hydroxide: 

A mixture of 4.0 g. citral (95%. 25 mmol), 15.2 g acetone (262 mmol. 10.5 equiv.) and 4.0 g lithium 
hydroxide monohydrate (95 mmol. 3.8 equiv.) was heated to reflux for 4 hrs. The crude oil, 5.7 g, contained 
45 74.1 wt. % pseudoionone, corresponding to a yield of 87.7 mole %. 



Reaction B - aqueous sodium hydroxide: 

50 A mixture of 2.0 g. citral (95%, 12.5 mmol), 7.6 g acetone (132 mmol, 10.5 equiv.). 0.6 g 10% sodium 
hydroxide (1.6 mmol, 0.12 equiv.), and 1.4 g water was stirred at room temperature for 19 hours. The crude 
oil, 2.9 g, contained 64.7 wt % pseudoionone corresponding to a yield of 76.7 mole %. 



55 
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Example 3 

500 g citral (75%) and 2008 g acetone were heated at reflux (50 - 60* C.) in the presence of 5 g litht: - 
hydroxide monohydrate until 1% citral remained. The crude oil was neutralized with 8% aqueous phos- 
phoric acid, stripped of acetone, and washed with water and aqueous sodium bicarbonate to give an 85% 
molar yield of pseudoionone. The product contained 1% of isocitral aldol impurities as compared with 3% 
isocitral aldols in the prior art sodium hydroxide process. 



10 Example 4 

A mixture of 7.6 g citral (95%, 47.5 mmol), 18.0 g methyl ethyl ketone (250 mmol, 5.3 equiv.). 0.2 g 
lithium hydroxide monohydrate (4.8 mmol, O.i equiv.) and 1.0 g C13 internal standard was refluxed with 
stirring for 5 hours. With a citral conversion of 97.5 %, the yield of methylpseudoionone was 85 mole %. 
15 The relative isomer ratio was as follows: 



Isomer 


Relative 




Percent 


iso-methyl, beta-trans, cis 


3.8 


n-methyl, beta-trans, cis 


33.4 


iso-methyl, beta-trans, trans 


5.0 


n-methyl, beta-trans, trans 


57.8 



25 



Claims 



30 



1 A method of preparing a pseudionone which comprises; condensing citral with a ketone in the 
presence of a catalytic proportion of lithium hydroxide. 

2. A method of preparing a pseudoionone of the formula:- 

<i H 3 ? t 

H,C - C - C - <CH,) ,-CH-CH-C-C-C-Rj 

CH 3 R 2 



40 



45 



SO 



(I) . 



wherein Ri represents hydrocarbyl of from 1 to 25 carbon atoms, inclusive; R 2 independently is selected 
from the group consisting of hydrogen and aliphatic hydrocarbyl of 1 to 10 carbon atoms, inclusive; and Ri 
and R2 when taken together with the two adjacent carbon atoms to which they are attached are members of 
an alicyclic ring, which comprises: the condensation of citral with a ketone of the formula:- 



H O 
I H 
H — C — C — R 
I 

R 2 



1 

(ID 



wherein R- and R 2 have the meanings previously ascribed to them: in the presence of a catalytic proportion 
55 of lithium hydroxide. 

3. The method of claim 2 where the ketone is acetone. 

4. The method of claim 2 where the catalyst is lithium hydroxide monohydrate. 
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5. The method of claim 2 where the reaction mixture is passed through a column packed with the 
catalyst. 

6. The method of claim 2 where the process is carried out continuously. 

7 The method of claim 2 where the product mixture is filtered to remove solid lithium hydroxide and 
5 then treated with carbon dioxide to convert dissolved lithium hydroxide to lithium carbonate. 

8. The method of claim 2 wherein the reaction mixture is saturated with lithium hydroxide monohydrate. 

9. The method of claim 2 wherein the mixture of citral and acetone is circulated through a column 
packed with lithium hydroxide monohydrate. 

10. The method of claim 2 wherein the ketone is methylethylketone. 

io 11. The method of claim 2 carried out under substantially anhydrous conditions. 
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(54) Title: IMPROVED PROCESS FOR PRODUCING IONONES, ESPECIALLY 0-IONONES 

(54) Bezeichnung: VERBESSERTES VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON JONONEN, INSBESONDERE VON P-IONON 
(57) Abstract 

A process for the continuous production of a and/or 0-ionones or homologous compounds by means of concentrated sulphuric acid 
at temperatures of 20 to 90 C in the presence of organic solvents or diluents with cooling, and the subsequent halting of the reaction 
by the hydrolysis of the reaction mixtures with water or dilute sulphuric acid, in which the cyclization of the pseudo-ionones and the 
subsequent hydrolysis of the reaction mixture is performed in a practically adiabatic reaction in one or more successive reaction mixing 
pump(s) consisting of a rotational symetrical mixing chamber formed by a peripheral wall and two faces and driven mixing rotor of a 
material unaffected by sulphuric acid, where the mixing chamber has at least one inlet for each component and an outlet for the reaction 
mixture and annular chanels in fluid communication with each other in the faces, and the heat of reaction of both reactions is partly or fullv 
evacuated with the aid of a downstream heat exchanger. 7 

(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von or- und/oder 0-Jonon oder homologen Verbindungen mittels konzentrierter Schwe- 
felsaure bei Temperaturen von 20 bis 90 °C in Gegenwart von organischen Losungs- oder VerdOnnungsmitteln unter Kuhlung und durch 
anschlieBendes Abbrechen der Reaktion durch Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit Wasser oder verdunnter Schwefelsaure, das dadurch 
gekennzcichnet ist, daB man sowohl die Cyclisiemng der Pseudojonone als auch die anschlieBende Hydrolyse des Reaktionsgemisches 
in jeweils einer praktisch adiabatischen Reaktion in eincr oder mehreren hintereinander geschalteten Reaktionsmischpumpe(n) durchfuhrt 
die im wesentlichen aus einer aus einer Umfangswand und zwei Stimwanden gebildeten rotationssymmetrischen Mischkammer und einem 
dann drehangetriebenen Mischrotor aus schwefelsaureinertem Material besteht, wobei die Mischkammer mindestens eine EinlaBoffnunc 
fur jede Komponente und eine AuslaAofTnung fur das Reaktionsgemisch und in den Stimwanden stromungstechnisch miteinander ver- 
bundene rmgformige KanSle aufweist, und daB man die Reakiionswarme beider Reaktionen jeweils mit Hilfe eines nachgeschalteten 
Warmeaustauschers teilweise bzw. ganz abfuhrt. 
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verbessertes Verfahren zur Herstellung von Jononen, insbesondere 
von 0-Ionon 



5 Beschreibung 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur kontinuier- 
lichen Herstellung von a- und/oder 0-Jonon Oder Homologen dieser 
Verbindungen durch Cyclisieren von Pseudojononen mittels konzen- 
10 trierter Schwef elsaure in Gegenwart von organischen Losungs - Oder 
Verdunnungsmitteln und durch Verdunnen des Reaktionsgemisches mit 
Wasser. 



Es ist bekannt, dafi bei der Cyclisierung von Pseudojonon in 
15 Gegenwart von Sauren wie Schwef elsaure oder Phosphorsaure ein 
Gemisch von a- und 0-Jonon erhalten wird. Das Verhaltnis der 
Mengen, in welchen diese Verbindungen entstehen, ist stark von 
den Bedingungen, unter denen die Reaktion stattfindet, abhangig. 

20 Da sowohl ct-Jonon als auch p-Jonon von groBer technischer Bedeu- 
tung sind, hat es nicht an Versuchen gefehlt, ein moglichst vor- 
teilhaftes Verfahren zu deren Herstellung zu entwickeln. 

Besonders bewahrt haben sich Verfahren zur Cyclisierung von 
25 Pseudojonon mit konzentrierter Schwef elsaure. Da diese Umsetzung 
stark exotherm verlauft, ist es sehr wichtig, die entstehende 
Reaktionswarme moglichst schnell abzufuhren, urn ortliche Uber- 
hitzungen zu vermeiden. Zu diesem Zweck wurden dem Reaktions- 
gemisch gemafi den bekannten Verfahren Verdiinnungsmi ttel zuge- 
30 geben. So werden beispielsweise gemaB den DE-PS 10 80 105 und 

16 68 505 aliphatische oder cycloaliphatische Kohl enwassers toff e 
verwendet. Nachteilig an diesem Verfahren ist, daB. sich bei der 
hier beschriebenen Verf ahrensweise in den Reaktionsgef aflen rela- 
tiv schnell Harze abscheiden, die den kontinuierlichen Betrieb 
35 storen. 

GemaB der IN-PS 77 225 wird die Umsetzung in Gegenwart von ali- 
phatischen Chlorkohlenwasserstof f en wie Methylenchlorid , Ethylen- 
dichlorid, Chloroform und Tetrachlorkohl ens toff bei Temperaturen 
40 von -10°C bis +10°C durchgef uhrt . 

GemaB der Beschreibung der DE-OS 15 68 108 ist dieses indische 
Verfahren nachteilig, da die aliphatischen Chlorkohlenwasser- 
stoffe mit Schwef elsaure Chlorwasserstof f abspalten, wodurch die 
45 verwendeten Apparate in kurzer Zeit korrodieren. Zur Vermeidung 
dieser Nachteile wird empfohlen, die Cyclisierung bei 
-25°C bis +10°c in einem Gemisch aus niedrig - siedenden Kchlen- 
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wasserstoffen und Chlorkohlenwasserstof f en durcK^u fuhren. Nach- 
teilig an beiden letztgenannten Verfahren ist, daB man die Reak- 
tionstemperatur mit aufwendigen Kuhlmitteln niedrig halten muB , 
urn gute Jonon- Ausbeuten zu erzielen. 

Weiterhin sind Verfahren bekannt, bei denen die be trachtliche Cy- 
clisierungswarme durch Siedekiihlung mit Fltissiggasen abgefiihrt 
wird. So arbeitet man gemaB dem Verfahren der DE-PS 16 68 49 6 mit 
flussigem Schwef eldioxyd, dem Verfahren der DE-PS 16 68 505 mit 
10 Propan, Butan oder Isobutan und dem Verfahren der DE-PS 19 17 132 
mit Methylchlorid und bei Temperaturen von -25°C bis Raumtempera- 
tur, vorzugsweise Temperaturen unterhalb von +10°C . 

Die gemaB diesen Verfahren erzielten Ergebnisse sind im allge- 
15 meinen recht gut. Nachteilig heran ist der groBe Aufwand, der no- 
tig ist, um das bei der Reaktion verdampfte Gas wieder zu ver- 
f liissigen. 

Aus der CS-PS 179 046, der SU-PS 458 540 und der SU-PS 547 445 
20 sind ferner Verfahren zur Herstellung von p-Jonon bekannt, bei 
denen eine gute Durchmischung der Reaktanten und eine schnelle 
Warmeabfuhr dadurch erreicht werden, daB man einen Dunnfilm- 
reaktor verwendet. Nachteilig an den beiden letztgenannten Ver- 
fahren ist, daB man pro m2 Diinnf ilmf lache und Stunde nur etwa 
25 3 bis 6 kg p- Jonon erhalt, und daB somit eine Ubertragung in den 
industriellen Maflstab zu riesigen Apparaturen fuhren wurde. Nach- 
teilig an dem Verfahren des tschechischen Patents ist, daB man 
zur Erzielung guter Ausbeuten bei Temperaturen zwischen 
10 und 15°C arbeiten muB, wodurch wiederum teure Kiihlmittel not- 
30 wendig werden. 

Bei alien bekannten Verfahren bildet sich immer ein Gemisch von 
a- und p- Jonon. Nach den DE-PS 10 80 105, 16 68 496 und 16 68 505 
erhalt man bei Reakt ions temperaturen von -20 bis 0°C bevorzugt 
35 p-Jonon, wahren bei Temperaturen von -10 bis 25°C der a-Jonon-Ge- 
halt ansteigt. 

Weiterhin ist aus EP 133 668 ein Verfahren zur kontinuier lichen 
Herstellung von Jononen bekannt, bei dem man das Pseudojonon in 

40 einem unter den Reaktionsbedingungen bei 25 bis 6 5°C siedenden 

Kohlenwasserstoff unter intensiver Durchmischung und Siedekuhlung 
durch teilweises oder vollstandiges Verdampfen des Losungsmittels 
so mit konzentrierter Schwef elsaure zusammenbringt , daB die Tern- 
peratur des Reaktionsgemisch.es zwischen 25 und 65o C liegt und die 

45 Verweilzeit bis zum Verdunnen des Reaktionsgemisches mit Wasser 
0 05 bis 20 Sekunden betragt . Nachteilig an diesem in kleinen An- 
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lagen sehr gut f unktionierenden Verfahren ist, dafl die Ubertra- 
gung in groB techni schen MaBstab Schwierigkei ten bereitet. 

SchlieBlich ist aus EP 628 544 Al ein Verfahren zur Herstellung 
5 von p-Ionon durch die mit Schwef elsaure katalysierte Cyclisierung 
von Pseudojonon in einem aus konzentrierter Schwef elsaure und 
einem mit Wasser im wesentlichen nicht mischbaren zweiten L6- 
sungsmittel bestehenden zweiphasigen Losungsmi ttelsys tern bekannt, 
bei dem als zweites Losungsmi ttel unter Druck stehendes flussiges 
10 Kohlendioxid verwendet wird. Nachteilig an diesem Verfahren ist, 
daB man unter sehr hohen Drucken und bei recht niedrigen Tempera - 
turen arbeiten muB und dafi der apparative Aufwand zur Durchfuh- 
rung des Verfahrens doch recht erheblich ist. 

15 p-Jonon ist ein essentielles Vorprodukt fur die technische Her- 
stellung von Vitamin A. Ein hoher Gehalt an a-Jonon fuhrt dabei 
zu einer Verminderung der Ausbeute. Reines a-Jonon und alkyl- 
substituierte Jonone dagegen sind begehrte Riechstoffe, in wel - 
chen ein hoherer Gehalt an 0-Jonon storend wirken wurde. 

20 

Es war daher die Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zu entwik- 
keln, mit dem sowohl moglichst reines a-Jonon als auch moglichst 
reines {3-Jonon oder aber alkylsubs tituierte Jonone auch in indu- 
striellem MaBstab auf moglichst vorteilhafte Weise in hohen Aus - 
25 beuten und Raum- Zei t - Ausbeuten hergestellt werden konnen. 

Gegenstand der Erfindung ist ein sehr vorteilhaf tes Verfahren zur 
Herstellung von Jononen der allgemeinen Formeln I und II 



30 



35 



R 1 R4 Rl R 4 

<*> (id 

a - 1 s ome res p- Is ome res 



in denen Rl bis R 4 fur H, -CH 3 oder -C 2 H 5 stehen, durch Cycli- 
40 sieren von Pseudo jononen der allgemeinen Formel III 



45 
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4 



• 



5 




(III) 



10 mittels konzentrierter Schwef elsaure bei Temperaturen von 

20 bis 90°C, vorzugsweise 35 bis 65°C, insbesondere 40 bis 60°C, 
in Gegenwart von organischen Losungs- oder Verdunnungsmitteln un- 
ter Kuhlung und durch anschlieBendes Abbrechen der Reaktion durch 
Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit Wasser oder verdunnter 

15 Schwef elsaure, dadurch gekennzeichnet , daB man sowohl die 
Cyclisierung von Pseudojononen der Formel III als auch die 
anschlieBende Hydrolyse des Reaktionsgemisches in einer praktisch 
adiabatischen Reaktion in einer oder mehreren hintereinander ge- 
schalteten Reaktionsmischpumpe (n) durchfuhrt, die im wesentlichen 

20 aus einer aus einer Umfangswand und zwei Stirnwanden gebildeten 
rotationssymmetrischen Mischkammer und einem darin drehange- 
triebenen Mischrotor aus schwef elsaureinertem Material besteht, 
wobei die Mischkammer mindestens eine EinlaBdf f nung fur jede Kom- 
ponente und eine AuslaBdf f nung fur das Reaktionsgemisch und in 

25 den Stirnwanden s tromungstechnisch miteinander verbundene ring- 
formige Kanale aufweist, und daB man die Reaktionswarme beider 
Reaktionen jeweils mit Hilfe eines nachgeschal teten Warmeaustau- 
schers teilweise bzw. ganz abfuhrt. 

30 Eine als sogenannte Reaktionsmischpumpe fur das erf indungsgemaBe 
Verfahren geeignete Pump-Misch- Vorrichtung wird beispielsweise in 
der DE-A-42 20 239 beschrieben, welche durch Zitieren in diese 
Anmeldungen aufgenommen wird. Verschiedene Ausfuhrungen solcher 
Reaktionsmischpumpen sind z.B von der Firma K - ENGINEERING , 

35 Sessinghausen 26, in 58 566 Kierspe, kommerziell erhaltlich. 
Diese Vorrichtungen vereinigen in sich die Eigenschaf ten einer 
Pumpe, eines Mischers zur besonders effektiven Durchmischung so- 
wie des Reaktors und dies sowohl fur die Cyclierung der Pseudo- 
jonone der Formel III als auch fur die anschlieBende Hydrolyse 

40 des Reaktionsgemisches. Hierdurch bedarf das erf indungsgemaBe 
Verfahren eines sehr geringen apparativen Auf wandes . 

Die Mischkammer dieser Reaktionspumpe besteht aus einem Lagertra- 
ger und einem zylindrischen Einsatzelement mit einer den Mischro- 
45 tor xiber greifenden Umfangswand. In der Umfangswand von Reakti- 
onspumpe(n) 1 befinden sich je eine Einlafiof f nung fur die Pseudo- 
jononlosung und die konzentrierte Schwef elsaure, sowie eine 
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Auslafiof fnung fur das Reaktionsgemisch und in der von Reaktions - 
pumpe(n) 2 je eine EinlaBdf fnung fur das Reaktionsgemisch und 
Wasser, bzw. verdunnte Schwef elsaure sowie eine AuslaBof fnung fur 
das Reaktionsgemisch, welches nach Abkuhlung an dem nachgeschal - 
5 teten Warmeaustauschers in an sich bekannter Weise in die beiden 
Phasen getrennt und die organische Phase destillativ auf gearbei - 
tet werden kann. 

Als besonders gvinstig hat es sich erwiesen, die Eintritts- 
10 offnungen der Reaktionspumpen in Richtung auf die Reaktionsmisch - 
kammer(n) dusenartig verjiingt zu gestalten, weil dadurch eine Art 
Saugeffekt entsteht. 

Selbstverstandlich mussen die Teile der Reaktionspumpe die mit 
15 dem Reaktionsgemisch in Beruhrung gelangen aus schwef elsaure - 
stabilem Material gefertigt oder damit verkleidet sein. Als 
schwefelsaurestabiles Material seien Metalle bzw. Metallegierun - 
gen, wie Hastelloy, Titan oder Nickel; Kunstoffe, wie Polyethylen 
(PE) , Polypropylen (PP) , Polyvinylidenf luorid (PVDF) oder Poly- 
20 tetraf luorethylen (PFE) , oder Oxidkeramik genannt. 

Die technische Auslegung der Reaktionspumpen erfolgt in der Regel 
entsprechend den gewunschten Druckverhaltnissen in der Misch- 
kammer. 

25 

Im allgemeinen werden sowohl die Cyclisierung der Pseudojonone 
der Formel III als auch die anschlieflende Hydrolyse des Reak- 
tionsgemisches bei Drucken von 1 bis 10 bar, vorzugsweise 
1,5 bis 2,5 bar durchgef uhrt . 

30 

Die Verweilzeiten der Reaktionsgemische in den Reaktionspumpen 
werden von den einges tell ten Zulaufmengen und der technischen 
Auslegung der Reaktionspumpen bzw. von der Drehgeschwindigkei t 
des Mischrotors bestimmt* 

35 

Zur Herstellung von a- bzw. 0-Jonon durch Cyclisierung von Pseudo- 
jonon wird sowohl die Cyclisierung als auch die anschlieBende 
Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit Verweilzeiten von 
0,1 bis 10 Sekunden, vorzugsweise 0,5 bis 2 Sekunden durchge- 
40 fuhrt. 

Die Cyclisierung von Homologen des Pseudoj onons , das heifit Jono- 
nen der Formel III, in der mindestens einer der Reste R 1 bis R 4 
fur -CH 3 oder -C 2 H 5 stehen, erfordert allerdings langere Verweil- 
45 zeiten. Insbesondere bei der Herstellung von Homologen von a- 

bzw. p-Ionon kann es daher von Vorteil sein, fur jeden Reaktions - 
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schritt jeweils ans telle einer Reaktionspumpe zwei oder mehrere 
hintereinandergeschaltete Reaktionspumpen zu verwenden. 

Die Verweilzeiten betragen beispielsweise fur die Herstellung von 
5 Methyl -Jononen je nach der Reaktions tempera tur etwa 0,2 bis 
20 Sekunden, insbesondere 1 bis 4 Sekunden. 

Die als Ausgangsverbindungen verwendeten Pseudojonone sind be- 
kannte Verbindungen, die auf bekannte Weise erhaltlich sind. 

10 

Die Konzentration der bei der Cyclisierung verwendeten Schwef el- 
saure kann zwischen 60 und 100 Gew.-% liegen. Vorzugsweise ver- 
wendet man 80 bis 98 Gew. -%ige, insbesondere 90 bis 96 Gew. -%ige 
Schwef elsaure. Pro Mol Pseudojonon verwendet man im allgemeinen 
15 2 bis 10 Mol, vorzugsweise 2 bis 7 Mol, insbesondere 4-6 Mol 

Schwef elsaure. Bei Verwendung von 2 bis 3 Mol Schwef elsaure pro 
Mol Pseudojonon erhalt man uberwiegend a-Jonon, wahrend man beim 
Einsatz von mehr als 5 Mol Schwef elsaure pro Mol Pseudojonon p-Jo- 
non mit einem Gehalt von weniger als 2 % a-Jonon erhalt. 

20 

Als Losungsmittel kommen im wesent lichen aromatische, 
aliphatische oder cycloaliphatische Kohlenwasserstof f e sowie 
aliphatische Chlorkohlenwasserstof f e in Betracht. Genannt seien 
insbesondere Pentan, Hexan, Heptan, Isopentan sowie Cyclohexan 
25 oder Gemische hiervon. Von besonderem Vorteil ist es natiirlich, 
solche Losungsmittel zu verwenden, die unter Normalbedingungen 
bei Temperaturen zwischen 25 und 100°C sieden. Vorzugsweise ver- 
wendet man Hexan (Kp=68,7°C). 

30 Die Losungsmittelmenge ist in weiten Grenzen variierbar. Die 
besten Ergebnisse erzielt man jedoch, wenn man mit Losungen 
arbeitet, die das Pseudojonon in einer Konzentration von 
5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-%, insbesondere 
10 bis 30 Gew.-% enthalten. 

35 

Unmittelbar nach Beendigung der Cyclisierung wird das Reaktions - 
gemisch, das im allgemeinen eine Temperatur von 35 bis 65*C auf - 
weist, in einem Warmeaustauscher - je nach der Reaktions tempera - 
tur - auf etwa 20 bis 60°C abgekuhlt und dann zum endgultigen Ab- 
40 bruch der Reaktion in einer zweiten Reaktionspumpe, oder einer 
Reihe von Reaktionspumpen, mit Wasser verdunnt. Man verwendet in 
der Regel 1,5 bis 2,5 1 Wasser pro kg Schwef elsaure . 

Unmittelbar nach Verlassen der Hydrolyse - Reaktionspumpe (n) wird 
45 das Reaktionsgemisch, das im allgemeinen Temperaturen von etwa 
35 bis 65°C aufweist, in einem weiteren Warmeaustauscher auf 
Temperaturen von etwa 20 bis 60°C. vorzugsweise 30 - 50*C, ab- 
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gekuhlt, dann in einem Phasentrenngef aB die waBrigeSchwef elsaure - 
Phase von der erhaltenen Jononlosung abgetrennt und letztere in 
an sich bekannter Weise destillativ auf gearbei tet . 

5 Mit Hilfe des erf indungsgemaBen Verfahrens konnen a- und p-Jonon 
sowie Homologe davon auf technisch sehr einfache und vorteilhafte 
Weise in hoher Ausbeute und hoher Raumzei tausbeute hergestellt 
werden, Sowohl hinsichtlich der Anlagenkosten, des Platzbedarf s , 
des Energieverbrauchs , der Ausbeute und des Personalbedarf s ist 
10 das erf indungsgemaBe Verfahren hervorragend geeignet. 

Die folgenden Beispiele sollen das erf indungsgemaBe Verfahren er- 
lautern. 

15 Beispiele 1-9 

In einer Anlage, wie sie in dem beigefugten Verfahrens schema 
(vgl. Figur) schematisch dargestellt ist, wurde in einem Warmeau- 
stauscher Wl eine Mischung aus jeweils den aus der folgenden Ta- 

20 belle (Tabl) ersichtlichen Mengen Pseudojonon (Psi) und Hexan 

(He) auf die in Tab . 1 angegebene Temperatur Tl vorgekvihlt und die 
gekuhlte Mischung durch eine Vorrichtung zum Pumpen und Herstel- 
len von Gemischen ( im folgenden Reaktionspumpe PI genannt) bei 
Drucken zwischen 1 und 10 bar und Verweilzei ten zwischen 0,1 und 

25 10 Sekunden bei den aus Tab.l ersichtlichen Temperaturen T 2 mit 
konzentrierter Schwef elsaure (Ss) der aus Tab.l ersichtlichen 
Konzentration eingepumpt und intensiv vermischt und dadurch das 
Pseudojonon zu einem Gemisch der aus Tab.l ersichtlichen Jonone 
umgesetzt. Sofort nach Verlassen der Reaktionspumpe 1 wurde ein 

30 Teil der f reigesetzten Warme durch Abkuhlen an dem Warmetauscher 
W2 auf etwa 40°C (vgl. T3 in Tab.l) abgefuhrt. Anschlieflend wurde 
das Reaktionsgemisch in eine zweite Vorrichtung zum Pumpen und 
Herstellen von Gemischen (im folgenden Reaktionspumpe P2 genannt) 
gesaugt, wo es bei Drucken von 1 bis 10 bar und Verweilzei ten 

35 zwischen 0,1 und 10 Sekunden unter sehr gutem Vermischen mit 

vollentsalztem Wasser (veW) versetzt wurde. In einem nachgeschal- 
teten Warmetauscher W3 wurde die aufgetretene Re akt ions warme der 
Hydrolyse durch Abkuhlen auf etwa 4 0°C weitgehend abgefuhrt. In 
einem nachgeschalteten Phasentrenngef aB wurde die verdiinnte 

40 Schwef elsaure von den erhaltenen Jononen abgetrennt. 

In Tab.l sind die im Rohaustrag enthaltenen Mengen an a- und 0-Jo- 
non (angegeben in Flachenprozenten, ermittelt durch Gaschromato- 
graphie) angegeben . 
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1 


B 

2 


eispii 
3 


ele 
4 


5 


6 


7 


8 


9 


Pseudoj onon- 

Zulaufmenge 

[kg/h] 


135 


270 


260 


150 


200 


135 


300 


135 


135 


Hexan - Zulauf menge 
[kg/h] 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


800 


Schwef elsaure-Zu- 
laufmenge [kg/h] ! 


370 


740 


710 


410 


550 


340 


820 


380 


400 


Schwef elsaure- 
Gehalt [Gew. -%] 


93 


93 ! 


95 


95 


95 | 


98 


95 


91 


84 


Hydrolysewasser • 
Zulauf menge 
tkg/h] 


765 


1500 


1130 


700 


1000 


765 


1050 


820 


820 






















Beta j onon - Gehal t 
im Rohaustrag 
[GC-F1. -%] 


90,7 


93,0 


93,4 


93,5 


91,8 


92,2 


93,5 


87, 3 


57,3 


Alpha j onon - Gehal t 
im Rohaustrag 
[GC-F1. -%] 


3,0 


1.9 


1,2 


1,4 


1.5 


0,6 


1.2 


5,2 ; 


36, 1 


Beta j onon - 
Ausbeute [%] 


81,0 


82 , 0 


85,5 


84 ,7 


81,9 


77, 5 


82,6 


79,5 


n.b. 






















Tempera tur Tl 
t°C] 


10 


-2 


-3 


12 


5 


5 


-7 


10 


10 


Temperatur T2 
[°C] 


47 


54 


59 


50 


59 


52 


59 


49 


42 


Temperatur T3 
[°C] 


40 


40 


41 


40 


41 


39 


44 


46 


40 


Temperatur T4 
[°C] 


52 


52 


61 


57 


58 


58 


64 


47 


42 


Temperatur T5 
t°C] 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 


40 
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15 
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25 



30 
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40 
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1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Jononen der 
5 allgemeinen Formeln I und II 



10 



15 



Rl 



R4 



(I) 




a- Isomeres 



0- Isomeres 



in denen R 1 bis R 4 fur H, -CH 3 oder -C 2 H 5 stehen, durch Cycli 
sieren von Pseudo jononen der allgemeinen Formel III 



20 




25 



(III) 



mittels konzentrierter Schwef elsaure bei Tempera turen von 
20 bis 90°C in Gegenwart von organischen Losungs ■ oder Ver- 

30 dunnungsmitteln unter Kuhlung und durch anschliefiendes Abbre- 

chen der Reaktion durch Hydrolyse des Reaktionsgemisches mit 
Wasser, dadurch gekennzeichnet , da£ man sowohl die 
Cyclisierung von Pseudoj ononen der Formel III als auch die 
anschlieBende Hydrolyse des Reaktionsgemisches in einer prak- 

35 tisch adiabatischen Reaktion in einer oder mehreren hinter- 

einander geschalteten Reaktionsmischpumpe (n) durchfuhrt, die 
im wesentlichen aus einer aus einer Umfangswand und zwei 
Stirnwanden gebildeten rotationssymmetrischen Mischkairaner und 
einem darin drehangetriebenen Mischrotor aus schwef elsaurei - 

40 nertem Material besteht, 
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wobei die Mischkammer mindestens eine EinlaJJof f nung fur jede 
Komponente und eine Auslafiof f nung fur das Reaktionsgemisch 
und in den Stirnwanden stromungs technisch miteinander verbun- 
dene ringformige Kanale aufweist, und dafi man die Reaktions- 
5 warme beider Reaktionen jeweils mit Hilfe eines nachgeschal - 

teten Warmeaustauschers teilweise bzw. ganz abfuhrt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
sowohl die Cyclisierung der Pseudojonone als auch die 

10 anschliefiende Hydrolyse des Reaktionsgemisches in einer Vor- 

richtung gemaB DE 42 20 239 durchfuhrt. 

3. verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Cyclisierung der Pseudojonone und die anschliefiende Hydrolyse 

15 des Reaktionsgemisches bei Drucken von 1 bis 10 bar, vorzugs- 

weise 1,5 bis 2,5 bar durchgefuhrt wird. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
zur Herstellung von a-bzw. ($-Ionon die Cyclisierung von 

20 Pseudojonon und die anschliefiende Hydrolyse des Reaktionsge- 

misches mit Verweilzeiten von 0,1 bis 10 Sekunden, vorzugs- 
weise 0,5 bis 2 Sekunden durchfuhrt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
25 die Cyclisierung der Pseudojonone der Formel III und die Hy- 
drolyse des Reaktionsgemisches in Gegenwart von einem geei- 
gneten aromatischen, aliphatischen oder cycloaliphatischen 
Kohlenwasserstof f oder einem aliphatischen Chlorkohlenwasser- 
stoff oder aber einem Gemisch der genannten Kohlenwasser- 

30 stoffe oder Chlorkohlenwassers tof f e als Losungs- oder Verdun- 

nungsmittel durchfuhrt. 

6. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Cyclisierung der Pseudojonone der Formel III und die Hy- 

35 drolyse des Reaktionsgemisches in Gegenwart von Pentan, 

Hexan, Heptan oder Gemischen hiervon als Losungs- oder Ver- 
dunnungsmittel durchfuhrt. 

7. verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man 
40 sowohl die Cyclisierung der Pseudojonone der Formel III als 

auch die anschliefiende Hydrolyse des Reaktionsgemisches bei 
Temperaturen von 35 bis 65°C durchfuhrt* 
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8. Verfahren gemafi Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi man 
die Cyclisierung der Pseudojonone der Forrael III mit Schwe* 
f elsaure einer Konzentration von 60 bis 100 Gew. -% durch- 
fuhrt. 

5 

9. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daG man 
die Cyclisierung der Pseudojonone der Formel III mit Losungen 
der Pseudojonone in den Losungs - oder Verdunnungsmitteln 
durchfuhrt, in denen die Konzentration der Pseudojonone 

10 5 bis 95 Gew. -% betragt. 
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